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© Lagerstablle, strahlenhirtbare, NCO-freie wlssrige Emulskmen. 

@ Die Erfindung betrifft lagerstabite, strah- 
tenhfirtbare, NCO-freie, wSBrige Emulsionen auf Ba- 
sis ionischer Urethanhamstoffacrylate, bestehend 
aus zu 10 -60 Aquivatent-% NCO mit HydroxyaJky- 
lacrylat, partiell acrylierten cydoaliphatischen Polyi- 
socyanaten, die anschfieSend zu 20 -75 AquivaJent- 
% NCO mit Poiyhydroxylverbindungen, danach zu 5 
-15 AquivaJent-% NCO mit Na-Saizen von Aminocar- 
bonsSuren und scrtliedfich mit Wasser und/oder der I 
-5 Squivalent-% NCO entsprechenden Menge an 
aliphatischen Diaminen umgesetzt werden. Das Um- 
setzungsprodukt des cydoaliphatischen Polyisocya- 
nats mit cjen Hydroxyacrylatverbindungen und den 
Poiyolen wird in Ublfchen organischen 
LSsungsmrttein aufgenommen und dies© 
I5sungsmrttelhaitigen Umsetzungsprodukte werden 
mit wIBiigen LSsungen von Na-Saizen von Amino- 
carbonsSuren und anschiiefiend mit Wasser 
und/oder der I -5 Aquivaient-% NCO entsprechen- 
den Menge an aliphatischen Diaminen versetzt 
wobei man anschiieflend das organiscbe 
t— LQsungsmittei abdestilliert. 
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Lagerstabile, strahlenhartbare, NCO-freie, wa^rige EmulsKonen 



StrahlenhMrtbare Harze erzielen ein hohes Lei- 
stungsbild iacktechnisch reievanter Pradikate. Die 
mechanischen Eigenschaften der gehMrteten Rime, 
die Wetter-und ChemikalienbestSndigkeit der er- 
zielten Beschichtungen haben heute einen hohen 
Stand erzielt. 

Dergieichen Harze enthalten viskositSts-oder 
applikationsbedingt geringe oder erhebiiche Anteile 
an monomeren, d. h. an niedermolekularen Be- 
standteilen, sogenannten ReaktiwerdGnnern. Bei- 
spielsweise seien Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Alky- 
lacrylester, genannt. 

Zur Beschichtung saugfMhiger oder porSser 
UntergrGnde sind als Nachteile solcher Systeme zu 
nennen: das EindringvermSgen in den Untergrund 
und eine Armierung saugf§higer Substrate nach 
Hartung. Bei besonders porosen Substraten wer- 
den tief eingedrungene FlQssiganteiie nicht oder 
nicht vollstSndig bei der Strahlenh§rtung polymeri- 
siert und verbleiben in RGssigform im Untergrund. 

Diese niedermolekularen ReaktiwerdOnner fin- 
den zur Handhabung der ViskositSt und Regulie- 
rung der Schiclltdicke in Mengen von 20 -70 
Gewichtsteilen neben hohermofekularen Harzantei- 
len Verwendung. Sie sind im aiigemeinen gesund- 
heitlich bedenklich oder geruchsbelMstigend. 

Selbst bei weitgehender Polymerisation alter 
Bestandteile solcher Harzsysteme -d. h. Einbau der 
ReaktiwerdOnner in das System -haftet vieien 
geharteten Rlmen oder Beschichtungen auch nach 
der Hartung noch ein Eigengeruch des Ausgang- 
sharzes, im wesentlichen der ReaktiwerdOnner an, 
der ais BelSstigung registriert wird. Es bereitet 
auch Schwierigkeiten, mit reaktiwerdGnnerhaltigen 
Harzen dOnne Rime von 5 oder 10 jxm nach 
Hartung zu erzielen, es sei denn, man verwendet 
anteilsm&jSig bei solchen Applikationen noch 
zusatzlich konventionelle Ldsungsmittel, die vor der 
StrahlenhSrtung zur Abdunstung gelangen. 

Es liegt also auf der Hand, chemische und 
technologische Schrftte zu ermitteln, urn die vorge- 
nannten Nachteile zu reduzieren oder gar zu elimi- 
nieren. 

Die sukzessive Reduzierung von Reaktiv- 
verdOnnem durch Wasser, d. h. die anteilsmgfiige 
Verwendung sowohl von ReaktiwerdGnnern wie 
auch von Wasser fGhrt zu Wasser-in-6l-Dispersio- 
nen, die nach Hartung leistungsfShige Rime lief em; 
ein Nachteil ist, dafl sie keine stabilen 5l-in- 
Wasser-Dispersionen bilden und nur begrenzt was- 
serverdGnnbar sind. Als weiteren Nachteil bilden 
sie nach physikaiischer Trocknung zunachst kle- 
brige Rime, auch treten Geruchsbeiastigung und 
Verdampfungsverluste von ReaktiwerdGnnern auf. 



Die unmittelbare Schmelzdispergierung von 
Acrylharzen in Wasser ohne Hitfe von niedrigvisko- 
sen Monomeren bereitet Schwierigkeiten. Die Vis- 
kositStslage solcher Harze ist hoch, die Gefahr 
5 thermischer Aktivierung der Acrylanteile unter vor- 
zeltlger Polymerisation ist gegeben, da Verarbel- 
tungstemperaturen oberhalb 100 °C problematisch 
sind. 

Die technologische L5sung soicher Probleme 

w erfordert also die hilfsweise Verwendung klassi- 
scher L5sungsmittei, wie z. B. von Aceton, im 
Rahmen der chemischen Umsetzung der Aus- 
gangsprodukte miteinander bis zum fertigen Harz. 
Nach OberfGhrung in die wMBrige Phase erfoigt die 

75 destillative Entfemung der Acetonanteiie, wobei - 
schlie/Siich eine strahienreaktive wa2rige Dispersion 
vorliegen soli, die sowohl frei von Reaktiv- 
verdGnnem wie auch von sonstigen organischen 
Losungsmitteln ist. 

20 FGr einen solchen ProzeB, aber auch im Hin- 
blick auf das angestrebte Leistungsbild, bieten sich 
Urethanacrylionomer-Systeme an. Mit Hilfe von Hy- 
droxyalkyiacrylaten kQnnen z. B. Polyisocyanate 
partiell acryliert werden. Durch weitere chemische 

25 Reaktionen mit Polyolen wird sowohl der Harzcha- 
rakter des Urethanacrylats beeinflui3t, ais auch das 
Leistungsbild der geharteten Rime festgeiegt . 
Durch anteilsmMjSigen Einbau von aciden Gruppen 
(-COOH. -S0 3 H etc.) soilen diese Harze mit Hilfe 

30 von Alkalihydroxyden (NaOH, KOH) in Wasser di- 
spergiert werden. 

Auch durch anteilsmaBigen Einbau von 
tertiaren Aminen (Hydroxyaminen etc.) soilen 
solche Harze mit Hilfe von anorganischen oder 

3$ organischen Sauren in Wasser dispergiert werden. 
Nach destillativer Entfemung des Acetons soilen 
jeweils ISsungsmittelfreie wsiBrige LSsungen oder 
Dispersionen vorliegen. Es zeigte sich aber, daS 
nach diesem Schema hergestellte Harze entweder 

40 noch vor Entfemung des Acetons Oder aber wenige 
Stunden nach der Herstellung der Dispersion koa- 
gulierten. Zahlreiche waiSrige Dispersionen bilden 
nach physikaiischer Trocknung feste, trockene, 
matte Rime, die Dispersionen koagulieren nach 

45 kurzer Zeit, da emutgierte wie auch suspendierte 
Anteile vorliegen. 

Ausgehend von aliphatischen Diisocyanaten, 
wie Hexamethylendiisocyanat, Methylpentamethy- 
iendiisocyanat oder Trimethylhexamethylendiiso- 

50 cyanat ist es nicht gelungen, durch stufenweise 
Acrylierung, Urethan biidung und Emulgierung des 
resultierenden Harzes stabile Emulsionen herzu- 
stelien. Bei Mitverwendung von Triolen kam es zur 
Gelierung der Harze, bei AusschluB von Triolen zu 



2 



3 



0209 684 



4 



Suspensionsanteilen in der Emulsion und nachfbl- 
gender Pastenbtldung. Die Rime trocknen in Form 
rissiger, matter Beschichtungen auf, die unbrauch- 
barsind. 

Es 1st nun Qberraschenderweise gekingen, aus- 5 
gehend von cyciischen Polyisocyanaten nach par- 
tielter Umsetzung mit ges§ttigten und ungesSttigten 
Potyolen, ja sogar mit Trioien, die noch NCO-halti- 
gen acetonischen Pr§poiymert5sungen mit sowohi 
wfiBrigen L3sungen der Natriumsaize von Monoa- w 
mtnocarbonsSuren als auch unter Mitverwendung 
von Wasser und/oder aiiphatischen Diaminen als 
Reaktarrten unter HarnstoffausbikJung in wMBrige 
Dtspersionen zu OberfQhren, die nach destiiiativer 
Entfemung des Acetons lagerstabite, wlfirige, is 
aniontsche Emulsionen vorstelien, be* Raumtempe- 
ratur gl&nzende, kiebfreie Rime Widen und nach 
StrahlenhMrtung tetstungsfihtge Beschichtungen er- 
geben. 

Qegenstand der Erfindung sind daher lagersta- 20 
bile strahlenhSrtbare, NCO-freie, wIBiige Emulsio- 
nen airf Basis ionischer Urethanharnstoffacryiate, 
dadurch gekennzeichnet, da£ sie aus zu 10 -60 
Aquivalent-% NCO mit Hydroxyaikylacrylat,.partieil 
acrylierten cycloafiphatischen Polyisocyanaten, die 25 
ansct)Ke£end zu 20 -75 Aquivalent-% NCO mit 
Polyhydroxytverbindungen, danach zu 5 -15 
XquivaJent-% NCO mit Na-Saizen von Aminocar- 
bonsfiuren und schliefiiich mit Wasser und/oder der 
I -5 Xquivaient-% NCO entsprechenden Menge an 30 
aiiphatischen Diaminen umgesetzt werden, beste- 
hen. 



Weiterer Qegenstand der Erfindung ist ©in Ver- 
fahren zur Herstellung der Emulsionen nach Ans- 
pruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Umset- 
zungsprodukt des cycioaiiphatischen Polyisocya- 
nats mit den Hydroxyacrylatverbindungen und den 
Poiyolen in Qblichen organischen LSsungsmitteln 
aufgenommen wird und diese ISsungsmitteihaltigen 
Umsetzungsprodukte mit wiBrigen LQsungen von 
Na-Saizen von AminocarbonsSuren und an- 
schlieBend mit Wasser und/oder der i -5 
AquivaJerrt-% NCO entsprechenden Menge an 
aiiphatischen Diaminen versetzt werden, wobei an- 
schiieSend das organtsche Ldsungsmittei abdestii- 
Itert wird. 

Hamstoffsegmente sind vorteilhafte Modifika- 
toren der Rlmendeigenschaften von Poiyurethanen 
hinstchtttcb der ReijSfestigkeit und Dehnung, aber 
auch des Abriebs und der Haftung der Rime. Auf- 
grund der Bmitierten Vertriglichkeit von Harnstoff- 
gruppen mit Urethangruppen in poiyfunktionelien 
Harzsystemen, die durch geeignete Reaktiv- 
verdOnner, wie Vinylpyrroiidon, Alky lacry late, ver- 
bessert werden, ist es Qberraschend, dafi die erfin- 
dungsgem&B hergestelften wSSngen 

Acrylurethanharnstoff-Emulsionen frei von jeglichen 
ReaktiwerdQnnern, vertrSgliche und stabile Emul- 
sionen ausbiiden. * 

Die zur Herstellung der erfindungsgemgSen Di- 
spersion geeigneten und beanspruchten cyciischen 
Dtisocyanate sind solche wie Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Diisocyanato-dicyclohexylmethan 
(HyfeoeW), Diisocyariatodimethyicyclohexan - 
(HXDI) und analog substituierte Strukturen: 



H 3 C NCO JC 2 

CH, 2 CH_ 



CH n -NC0 



CH n -NC0 



Isophorondiiso- 
cyanat 



Hy leneW 



HXDI 



Als organisches LSsungsmittel ist insbesondere 
Aceton geeignet; aber auch Tetrahydrofuran, Me- 
thylethylketon usw. kommen u. a. infrage. 

Die zur Acrylierung der erftndungsgemSB her- 
zusteltenden Dispersionen geeigneten Verbindun- 
gen sind Hydroxyalkylacrylate, vorzugsweise Hy- 
droxyethylacrylat Die zur Urethanharzausbildung 
der beanspruchten Dispersion geeigneten Polyoie 
sind Oxyester und Oxyether, insbesondere Polyte- 



tramethylendiole mit einem Molgewicht 500 -2 000, 
aber auch Trioie wie Trimethylolpropan oder Glyce- 
rin. Der Einsatz jeweils in den beanspruchten 

50 AqurvaJentprozenten NCO Ist besonders geeignet 
Geeignete AminocarbonsSuren sind 2. B. Ami- 
noessigsaure, AminobuttersSure, Aminopro- 
ptonsSure und insbesondere AminocapronsMure. 
Geeignete Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Hexa- 

55 methyiendiamin, Isophorondiamin und insbeson- 
dere Trimethylhexamethylendiamin (TMD). 
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Der zur Emulgierung der erfindungsgem§Ben 
Harze geeignetste Emulgator ist die NCOreaktive 
Aminocapronsaure in Form ihres Natriumsalzes; es 
wird durch Verseifung von Caprolactam mit NaOH 
in einfachster Weise gebildet 

Die Emuigierung des Harzes erfolgt mit vorge- 
nannten Emulgatoren in der acetonischen LQsung 
des noch NCO-haltigen Harzes in wenigen Minuten 
unter Harnstoffbiidung. Nach Zugabe restiicher 
Wassermengen und Diamin und destillativer Entfer- 
nung von Aceton fallen feindisperse 
urethanhamstoffacryl-Emulsionen hoher Lagerstabi- 
litSt an. Die Harnstoffbiidung erfolgt Gber Aminocar- 
bonsaure, Wasser und Diamin. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Dispersio- 
nen sind auch frei von jegiichen sonstigen organi- 
schen LQsungs mittein oder sogenannten Reakiv- 
verdGnnern, sie konnen ausgehend von ca. 55 % 
Feststoff mit beliebigen Mengen Wasser verdGnnt 
und appliziert werden. Sie kSnnen pigmentiert oder 
thixotropiert werden, bilden hochglSnzende Rime 
oder Beschichtungen und konnen auch mattiert 
werden. 

Die erfindungsgemSfi hergesteliten Dispersio- 
nen sind Gber Monate dunkellagerstabil. Die strah- 
lengeharteten Beschichtungen sind weitgehend 
licht-und wetterstabii f konnen aber auch mit Hiife 
klassischer Stabiiisatoren stabilisiert werden. 

Das Leistungsbiid der erfindungsgemaJ3 herge- 
steliten Dispersionen ist dem ahniich strukturierter, 
aber reaktiwerdGnnerhaltigen Polyurethanharnstof- 
facrylate gleichzusetzen, z. B. hinsichtlich der Rlm- 
und Foliendaten der geharteten Harze, wie in den 
Beispielen dargelegt wird. Die erfindungsgem2j3 
hergestellten Dispersionen konnen besonders auf 
saugfahigen und porosen Substraten, wie Papier, 
Pappe, Textil, Vlies, Holz, Leder etc., Verwendung 
finden. 

Die erfindungsgemafl hergestellten wafirigen 
Dispersionen sind aber gegenUber den vorstehend 
genannten Systemen mit ReaktiwerdGnnem 
geruchsfreie Systeme sowohl in Harzform, nach 
physikaiischer Trocknung und auch nach Strah- 
fenhartung. Abdampfveriuste organischer Anteiie 
sind bei ihrer Applikation nicht ersichtiich, gesund- 
heitiiche Beeintrachtigungen bei ihren Handhabun- 
gen sind nicht erkennbar. 

Die erfindungsgemailS hergestellten Dispersio- 
nen Qbertreffen in ihrem Gesamtleistungsbild den 
Stand der Technik. Sie kQnnen erforderlichenfails 
auch auf nicht saugfShigen UntergrGnden, wie Me- 
tall und Kunststoffen, appii ziert werden, z. B. auf 
gebonderten Metallen oder weichmacherhaitigen 
Kunststoffen, sind gute Haftung gegeben. 

Beispiet I (Vergleich) 



Urethanhamstoffacryldispersion 



Basis: HDi-Polyether/2 HEA/TMP/Na-Salz der Ami- 
5 nocapronsaure 

In eine Vorlage von 1 176 g Hexamethylendiiso- 
cyanat (HDI) (7 Moi) und l,5 g Dibutylzinnlaurat - 
(DBTL) werden unter RGhren innerhalb von ca. 2 h 

10 ein Gemisch von I 272,7 g Polytetrahydrofuranether 
(2 Moi) MG ca. 650, OH-Zahl = I76 mg KOH/g, 
TERATHANE R 650, Fa. DuPont, 352,9 g 2-Hydro- 
xyethylacrylat (3 Moi) OH-Zahl = 476 mg KOH/g 
und 268 g Trimethylolpropan (2 Moi), bei 25 -35 

rs °C zugetropft, bei Aufheizung auf 50 -60 °C nach 
ca. 3 -4 Stunden bis zur Ausbildung eines NCO- 
haltigen Harzes (1,4 -1,6 Gew.-% NCO) gerQhrt. 
Nach Zugabe von 3 071 g Aceton ist der Versuch 
im Kolben geliert. 

20 

Beispiel 2 (Vergleich) 



Urethanhamstoffacryldispersion 



Basis: Methylpentamethylendiisocyanat (MPDI) 
PoIyether/2 HEA/TMP/Na-Salz der Aminoca- 
pronsaure 

30 

In Analogie zu Beispiel I werden 1 176 g MPDI - 
(7 Moi) zur Umsetzung gebracht. 

Die Gelierung des Produktes erfolgte noch vor Zu- 
35 gabe der acetonischen VerdGnnung. 

Beispiel 2 (Vergleich) 



Basis: HDI-Poiyether/2 HEA/Na-Salz der Aminoca- 
pronsaure 

45 

In eine Vorlage von 672 g HDI (4 Moi) und 1,1 g 
Dibutylzinnlaurat werden unter RGhren innerhaib 
von ca. I h ein Gemisch von I 272,7 g Polytetrahy- 
drofuranether (2 Moi), OH-Zahl = 176 mg KOH/g, 

so 235,3 g 2-Hydroxyethylacrylat (2 Moi), OH-Zahl = 
476 mg KOH/g bei 25 -35 °C zugetropft, bei Auf- 
heizung auf 50 -60 °C ca. 3 -4 h bis zur Ausbil- 
dung eines NCO-haltigen Harzes (3,9 Gew.-% 
NCO) geruhrt. Nach Zusatz von 2 181,1 g Aceton 

55 werden in das Reaktionsprodukt bei ca. 40 -50 °C 
619 g Natriumsalz der Aminocapronsaure in Form 
einer 30 %igen wafirigen Losung unter RQhrung 
innerhalb von 5 Minuten eingetragen. AnschlieBend 



25 



30 



40 Urethanhamstoffacryldispersion 
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warden in das Reaktionsprodukt 3 117 g H*0 einge- 
tragen. Die noch acetonhaltige w&Brige Dispersion 
wird im Rotationsverdampfer von Aceton befreit. 
Hferbei kam es zur Phasentrennung mit partietter 
Sedimentation der Dispersion. Be- 
schichtungsversuche ergaben matte rissige Ob- 
erflScnenfilme. Die Suspension zementierte nach 
24 Stunden zu einer festen Masse. 

Bejagej 4 (VergJeich) 



das Reaktionsprodukt bei ca. 40 -50 °C 6I6 g 
Natriumsaiz der AminocapronsSure in Form einer 
30 %igen w&firigen L5sung unter RQhrung inner- 
halb von 5 Minuten eingetragen. Anschiiegend wer- 
den in das Reaktionsprodukt 3 368,8 g Wasser 
eingetragen. Die acetonhaltige waBrige Dispersion 
wird im Rotationsverdampfer von Aceton befreit. 
Die Dispersion bildet matte rissige Rime aus. Nach 
24 h Lagerung kam es zur Phasentrennung von 
Feststoff und Wasser. 



Urethan ham stoff aery Idlspersion 



Beispiel 6 



Methyipentamethylendiisocyanat/Polyether/2 
HEA/Na-Salz der AminocapronsMure 

in Anatogie zu Beispiel 3 warden 672 g MPD! - 
(2 Mot) zur Umsetzung gebracht. Nach destillativer 
Entfemung der Acetonanteile resuftiert eine feintei- 
Hge Dispersion, die matte Rime ausblkJet Nach 24 
h Lagerung der Dispersion faitt eine pastenartige 
Konsistenz an. Nach VerdQnnung mit Wasser 
kommt es zur Phasentrennung von Feststoff und 



5 (Vergleich) 



Urethanhamstoffacryidispersion 



Basis: Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI- 
yPolyether/2 HEA/Na-Saiz der AminocapronsSure 

in Anaiogie zu Beispiel 3 werden 840 g TMDI - 
(4 Mol) zur Umsetzung gebracht, bis zur AusWI- 
dung eines NCO-haftigen Harzes (3,6 Gew.% 
NCO). Nach Zusatz von 2 349,! g Aceton werden in 



75 Urethanhamstoffacryidispersion 



Basis: !sophorondiisocyanat-Polyether/2 
HEA/TMP/Na-Salz der AminocapronsSure 



20 



25 



30 



36 



40 



In Anaiogie zu Beispiel I werden ansteiie von 
Hexamethytendiisocyanat I 554 g Isophorondiiso- 
cyanat {7 Mol) + 3,4 g DBTL zur Umsetzung 
gebracht, bis zur Ausbildung eines NCO-haltigen 
Harzes (1,4 Gew.-% NCO). Nach Zusatz von 3 451 g 
Aceton werden in das Reaktionsprodukt bei ca. 40 
-50 °C 469,3 g Natriumsaiz der AminocapronsMure 
in Form einer 30 %igen wS&igen L6sung unter 
RQhrung innerhalb von 5 Minuten eingetragen. An- 
schiieBend werden in das Reaktionsprodukt 5 059 
g Wasser eingetragen. Die acetonhaltige wl&rige 
Dispersion wird im Rotationsverdampfer von Ace- 
ton befreit. 

Der Feststoffgehalt der Dispersion betrSgt ca. 
40 Gew.-%. Die Viskositat der Dispersion: DIN 4 
Becher 17 sek. Die Dunkeiiagerstabi litlt bei 60 °0 
1st > 2 Monate. Nach physikaiischer Trocknung der 
Dispersion erhMIt man fofgende Stahiblechdaten: 



Pendelharte nach Konig (sek) 45 
gem. DIN 53 157 

Erichsen tie f ung (mm) >1Q,0 

gem. DIN 53 156 



Stahlbtech-und Follendaten nach HSrtung der Di- 
spersion bei Zusatz von 2,5 Gew.-% (bezogen auf 
Feststoff) l-(4-isopropylphenyl)-2-hydroxy-2- 



methylpropan-l-on (DAROCUR R I H6 der Firma 
Merck, Darmstadt) mit 200 Watt/inch in 5 Sekun- 
den. 



56 
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Pendelharte nach Konig (sek) 
gem. DIN 53 157 

Erichsentiefung (mm) 
gem. DIN 53 156 

Schich t dicke (jim) 

2 

Bruchspannung (N/mm ) 
gem. DIN 53 455 

Bruchdehnung (%) 



119 

>10,0 

130 
37,5 ± 4,0 

8 + 4 



Beispiel 7 



Urethanharnstoffacryldispersion 



Basis: lsophorondiisocyanat-Polyether/2 HEA/TMP 
Na-Salz der AminocapronsSure 

In eine Vorlage von 1 110 g Isophorondiisocyanat 
(5 Mol) und 2,8 g Dibutylzinnlaurat (DBTL) werden 
unter RUhrung innerhalb von ca. 2 h ein Gemisch 
von I 145,4 g Poiytetrahydrofuranether (1,8 Mol) MG 
ca. 650, OH-Zahl = 176 mg KOH/g TERATHANE* 
650 Firma DuPont, 235,3 g 2-Hydroxyethyiacryiat 
(2 Mol), OH-Zahl = 476 mg KOH/g und 134 g 
Trimethylolpropan (I Moi) bei 25 -35 °C zugetropft, 



15 



20 



26 



30 



bei Aufheizung auf 50 -60 °C nach ca. 3 -4 h bis 
zur Ausbildung eines NCO-haltigen Harzes 2,4 
Gew.-% NCO gerOhrt. Nach Zusatz von 2 754,8 g 
Aceton werden In das Reaktionsprodukt bei ca. 40 
-50 °C 398 g Na-Salz der AminocapronsSure in 
Form einer 30 %igen wgflrigen LSsung unter 
RGhrung innerhalb von 5 Minuten eingetragen. An- 
schlieBend werden in das Reaktionsprodukt 3 6I0 g 
Wasser + 31,6 g Trimethylhexamethylendiamln - 
(0,2 Mol) eingetragen. Die acetonhaltige wSBrige 
Dispersion wird im Rotationsverdampfer von Ace- 
ton befreit. Der Feststoffgehalt der Dispersion 
betragt ca. 42,0 Gew.-%. Die ViskositSt der Disper- 
sion: DIN 4 Becher 18 (sek). Die Dunkellagerstabh- 
lltat bei 60 °C ist >2 Monate. 

Nach physikalischer Trocknung der Dispersion 
erhSIt man folgende Stahlblechdaten: 



Pendelharte nach Kanig (sek) 19 
gem. DIN 53 157 

Erichsentiefung (mm) >10,0 

gem. DIN 53 156 



Stahlblech-und Foliendaten nach Hartung der 
Dispersion bei Zusatz von 2,5 Gew.-% DAROCUR R 
1 116 mit 200 Watt/inch in 5 Sekunden: 



40 



Pendelharte nach Konig (sek) 45 
gem. DIN 53 157 

Erichsentiefung (mm) >10,0 
gem. DIN 53 156 

Schichtdicke (u.m) 

Bruchspannung (N/mm) 
gem. DIN 53 455 

Bruchdehnung ( % ) 105 



145 
27,2 ± 4,5 



+ 14 



6 



11 



0209 884 
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Beispiel 8 



isperston 



Basts: lsophorondiisocyanat-Poiyether/2 
HEA/TMP/Na-Salz der AminocapronsSure 

In eine Voriage von I 332 g Isophorondiisocya- 
nat (6 Mol) unci 3,6 g Dibutylzinnlaurat (DBTL) 
warden unter RQhren innerhalb von ca. 2 h ein 
Gemisch von I 781,8 g Polytetrahydrofuranether (2,8 
Moi), OH-Zahl ■ 176 mg KOH/g TERATHANE R 
850, Fa DuPont 235,3 g 2-Hydroxyethylacrylat (2 
Mol), OH-Zahl = 476 mg KOH/g und 134 g Trime- 



thytolpropan (I Mol) bei 25 -35 °C zugetropft, bei 
Aufheizung auf 50 -60 °C nach ca 3 -4 h bis zur 
Ausbiidung eines NCO-haltigen Harzes (1.89 Qew.- 
% NCO). Nach Zusatz von 3 614 g Aceton werden 

5 in das Reaktionsprodukt bei ca 40 - 50 *C 477,5 g 
Natriumsalz der Aminocapronsaure in Form einer 
30 %igen wlftngen Ldsung unter RQhrung Inner- 
halb von 5 Minuten eingetragen. Anschlieflend wer- 
den in das Reaktionsprodukt 4 749 g Wasser + 

w 31,6 g Trimethylhexamethylendiamin (0,2 Mol) ein- 
getragen. Die acetonhaltige wSBrige Dispersion 
wtrd Im Rotationsverdampfer von Aceton befrett 
Der Feststoffgehatt der Dispersion betrSgt ca. 42,0 
Gew.-%. Die Viskositlt der Dispersion: DIN 4 Be- 

75 cher 16 (sek). Die DunkeiiagerstabilitSt bei 60 °C 1st 
> 2 Monate. Nach phystkafischer Trocknung der 
Dispersion erhSft man folgende Stahlblechdaten: 



(sek) 
( mm ) 



Pendelharte nach Ktinig 
gem. DIN 53 157 
Erichsent ie f ung 
gem, DIN 53 156 

Stahlbiech-und Foliendaten nach HSrtung der 
Dispersion bei Zusatz von 2,5 Gew.-% DAROCUR R 
1 116 mit 200 Watt/inch in 5 Sekunden: 

30 

Pendelharte nach Konig (sek) 24 
gem. DIN 53 157 

Er ichsentief ung (mm) >10,0 

gem. DIN 53 156 
Schichtdicke (fim) 

2 

Bruchspannung ( N/mm ) 

gem. DIN 53 455 

Bruchdehnung ( % ) 135 



13 



>10,0 



94 

19,0 + 1,3 



+ 7 



Beispiel 9 



Urethanhamstoffacryktispersion 



Basis: HyleneW/Poiyether/2 HEA/TMP/Na-Saiz der 
Aminocapronsaure 

in Anaiogie zu Beispiel 8 werden I 572 g Hyie- 
neW (6 Mol) Dicyclohexyimethandiisocyanat zur 
Umsetzung gebracht bis zur Ausbiidung eines 
NCO-haltigen Harzes (1,3 Gew.-% NCO). Nach Zu- 



46 



50 



55 



satz von 3 854 g Aceton werden in das Reaktions- 
produkt bei ca 40 -50 °C 486,7 g Natriumsalz der 
Aminocapronsaure in Form einer 30 %igen 
wSjSrigen LSsung unter RUhrung innerhalb von 5 
Minuten eingetragen. AnschiieBend werden in das 
Reaktionsprodukt 5 915,7 g H 2 0 eingetragen. Die 
acetonhaltige wiBrige Dispersion wird im Rota- 
tlonsverdampfer von Aceton befreit. Der Feststoff- 
gehatt der Dispersion betrSgt ca. 39 Gew.-%. Die 
Viskosit§t der Dispersion: DIN 4 Becher 17 (sek). 
Die Dunkeiiagerstabiiitat bei 60 °C ist > 2 Monate. 

Nach physikaiischer Trocknung der Dispersion 
erhltt man folgende Stahlblechdaten: 



7 



13 



0 209 684 



14 



Pendelharte nach Konig (sek) 17 
gem. DIN 53 157 

Erichsent ie f ung (mm) >10,0 

gem. DIN 53 156 

Stahiblech-und Foliendaten nach HSrtung der 70 
Dispersionen bei Zusatz von 2,5 Gew.-% DARO 
CUR R 1 116 mit 200 Watt/inch in 5 Sekunden: 



Pendelharte nach Konig 
gem. DIN 53 157 
Erichsentiefung 
gem. DIN 53 156 
Schicht dicke 
Br uchspannung 
gem. DIN 53 455 
Bruchdehnung 



(sek) 33 



(mm) >10,0 



(|im) 



125 



(N/mrn ) 21,5 + 4,5 



110 



14 



Beispiel 10 



Urethanharnstoffacryldispersion 



Basis: HXDl/Polyether/2 HEA/TMP/Na-Salz dar 
AminocapronsMure 

in Analogie zu Beispiel 8 werden \ 164 g HXDI - 
(6 Moi) Bis-(lsocyanatomethyl)-cyciohexan zur Um- 
setzung gebracht, bis zur Ausbildung eines NCO- 
haltigen Harzes (1,3 Gew.-% NCO). Nach Zusatz 



von 3 446 g Aceton werden in das Reaktionspro- 
dukt bei ca. 40 -50 °C 435,2 g Natriumsaiz der 

30 Aminocapronsaure in Form einer 30 %igen 
wSflrigen Ldsung unter RUhrung innerhalb von 5 
Minuten eingetragen. AnschlieJSend werden in das 
Reaktionsprodukt 7 395 g H a O + 15,8 g Trimethyl- 
hexamethylendiamin (0,1 Mol) eingetragen. Die ace- 

35 tonhattige wMBrige Dispersion wird im Rotationsver- 
dampfer von Aceton befreit. Der Feststoffgehaft der 
Dispersion betr&gt ca. 32 Gew.-%. Die Viskositat 
der Dispersion: DIN 4 Becher 39 (sek). Die Dunkel- 
lagerstabilitSt bei 60 °C ist >2 Monate. 

40 Nach physikalischer Trocknung der Dispersion 

erhalt man folgende Stahlblechdaten: 



Pendelharte nach Kbnig (sek) 15 
gem. DIN 53 157 

Erichsentiefung (mm) >10,0 

gem. DIN 53 156 



Stahlblech-und Foliendaten nach H£rtung der 
Dispersion bei Zusatz von 2,5 Gew.-% DAROCUR R 
1 116 mit 200 Watt/inch in 5 Sekunden: 



50 



55 



8 



15 



0208 684 



16 



Pendelharte nach Konig 
gem. DIN 53 157 
Erichsentief ung 
gem. DIN 53 156 
Schichtdicke 
Bruchspannung 
gem. DIN 53 455 
Br uchdehnung 



AnsprOche 

t. Lagerstabite, strahlenhSrtbare, NCO-freie, 
wlSrige Emulsionen auf Basis ionischer Urethan- 
harnstoff ac ry lat b , 

dadurch gekennzeichnet, 

daJ5 sie aus zu K) - 60 AquivaJent-% NCO mrt 
Hydroxyalkylacrylat, partieli acrytierten 
cydoaliphatischen Polyisocyanaton, die an- 
schlieBend zu 20 -75 Aquivaient-% NCO mit Poly- 
hydroxy Iverbindungen , danach zu 5 -15 Aquivalent- 
% NCO mit Na-Saizen von AminocariDonsSuren 
und schlieflltch mrt Wasser und/oder der I -5 
Aqutvalent-% NCO entsprechenden Menge an 
aMphatischen Diaminen umgesetzt werden, beste- 
hen. 

2. Verfahren zur Herstellung der Emulsionen 
nach Anspruch I, 

dadurch gekennzeichnet 



75 



20 



26 



36 



(sek) 3D 



(mm) >10,0 



(|im) 84 

(N/mm 2 ) 5,6 + 1,0 



(») 



57 + 12 



daB das Umsetzungsprodukt des cyctoaliphati- 
schen Poiyisocyanats rnit den Hydroxy aery latver- 
bindungen und den Polyoien in Oblichen organi- 
schen L8sungsmfttefn aufgeoommen wird und 
dlese Idsungsmrttelhaitigen Umsetzungsprodukte 
mrt w§£iigen LSsungen von Na-Salzen von Amino- 
carbonsluren und anschfteBend mit Wasser 
und/oder der I -5 &quivalent-% NCO entsprechen- 
den Menge an aliphatischen Diaminen versetzt 
werden, wobei anschlieBend das organische 
L6sungsmittel abdestllRert wird. 
3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, 



daB das organische Ldsungsmittel Aceton ist. 
3^ 4. Verfahren nach den AnsprOchen 2 und 3, 

dadurch gekennzeichnet, 



dafi die Umsetzungsprodukte in den organischen 
Ldsungsmrttetn zu 70 -30, insbesondere 50 % 
Feststoff bestehen und die waBrige Phase zu 60 - 
30, insbesondere 50 -40 %, Feststoff. 



40 



45 



60 



56 
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